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1. <緒言>
近年、発熱速度を直接測定できるカロリメータを用いて重命車度を求める方法が試みられている。
カロリメータを用いる方法は、直接かっ連繍拘に重合率を求め得る利点がある。
現在、市販されているカロリメータは伝熱速度式 Q= UA(Tr-To) を用いて反応熱を測定している。
手M七重合では即訪韓に生成物が付着し、総樹云熱係数Uの値は時間と共に変化する。しかしながら、市販
のカロリメータはこの変化を直接的に考慮し得ない。
当研究室ではU値に無関係に反応熱が測定できる新規な伝熱面積可変型のカロリメータを開発し、手M七重
合即志速度の柄引こ応用できることを報告した。今まで、理論発索速度は即筒抜面からの放熱のために冷
却速度と等しくならす顎額先車度として取り扱ってきた。
今回の研修で、は新規なカロリメータの特性を再度解析し、発熱速度と熱損均車度について詳細な検討を行
い、より精度の高い発索速度を求めるための手法を確立し、スチレンの手M乞重合開志に適応した結果につい
て述べる。
2. く本カロリメータの熱収支式>
本カロリメータの熱収支式は反応温度が一定(定常状態)条件下で(1)式が成立する。
Qh + Qr = Qm + Qlos (1) ー
Qh :ヒータによる加熱速度[J/s] Qm: 除熱速度 [J/s]
Qr :重合に伴う発熱速度 [J/s] Qloss: 熱損失速度[J/s]
左辺は反応器での発生熱量、右辺は反応器から失われる熱量を表す。
反応液温度を重合温度まで上昇させる熱源としては反応器に定電圧装置でヒータによる加熱速度
Qh を投入する。反応器内で重合反応が始まると、それに伴う発熱速度 Qrが発生する。発生した熱
はジャケットに一定流量の冷却水を流し、反応器内から発生する発熱速度に合わせて冷却水の水位
変化、冷却水で冷却面積を変化させて除熱し、反応器内温度を一定に保つ。 この冷却水への熱移動
量を除熱速度 Qm とする。さらに反応器内・表面からの放熱は熱損失速度 Qloss とする。
本カロリメータからの熱損失速度 Qloss は， (2)式より反応を伴わない条件(Qr=O)で定電圧装置を用
いたヒータによる加熱速度 Qh と測定される除熱速度 Qm との差 (Qloss==Qh.Qm) から求められる。
反応に伴う発熱速度 Qr は Qmの測定から計算される。反応熱がないときの発熱曲線は一定熱量の
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Qh を示すが、重合反応が開始されると、 Qh の熱量に反応熱の Qrが加わり、重合反応が終了すると、
発熱曲線は一定熱量の Qh に戻る。又、 Qloss が時間変化に寄らず一定であれば、除熱速度 Qmは求め
られる。
1 )加熱速度 Qh について
加熱速度Qhは定電圧装置で電流A と電圧Vが表示されるのでヒータに与えられた熱量が(2)式で
正確に求められる。
Qh =A V (2) 
2) 除熱速度 Qm について
本装置の概略を Fig.l に示す。除熱速度 Qm は(3)式で求められる。
Qm = (T2-Tl) F Cp = U A (Tr-T2) (3) 
T2 :冷却水出口温度[Ocl U: 総括伝熱係数[W/m2ocl
Tl :冷却水入口温度[Ocl A: 伝熱面積(可変) [m2J 
F :冷却水流量[g/sec1 Tr: 反応液温度 [tl
Cp :冷却水比熱[J/g.tJ
Qm は冷却液の入口温度 Tl と出口温度目の差
に流量 F と比熱 Cp をかけた積で表せる。
本カロリメータの特徴は、冷却水入口温度がぼ
ぼ一定で、伝熱面積を変化させて反応液を設定温
度に保つ。
カロリメータに熱量を加えた場合、定常状態で
は冷却水入口温度と出口温度が一定値をとり安
定していることから、ジャケット内は完全混合と
なっているとみなした。
また、冷却水量は冷却水位の変動に伴い若干変
化するが、予め設定した冷却水入口流量から除熱
速度 Qm を求め、熱損失速度 Qloss を計算した。
3) 熱損失速度について
Fig.l カロリメータ
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熱損失速度 Qloss が一定であれば、重合反応に伴う発熱速度 Qrは実測値である除熱速度 Qm から
求めることが可能である。そこで Qloss はどのような因子によって影響を受けるかを反応器に与える
Qhや反応温度、実験方法などを変えて調べた。
実験方法
a) 伝熱面積可変型カロリメータのシステムを立ち上げ温度制御を開始させる。冷却水を
350g/min 流し、入口・出口温度センサーの検定を行う。
-44-
続いて反応器内に純水 700.0 g を入れ、横搾翼の回転速度は 300rpm とした。
反応器には周囲からの風による影響を避けるために、気泡入りポリエチレンシートで覆った。
反応器の設定温度は 50.0tに設定し、開始と同時に定電圧装置でヒータに加熱速度 40.0W
(1.09A， 36.7V) を 4 時関与え続け、経過時間に対する熱損失速度を調べた。設定温度やヒータに
与える加熱速度を、 15W， 20W, 70W, 80W に変えて除熱速度を測定し、反応器全体から出る熱
損失速度を調べた。また、実験中は外気温を測定した。
b) 同様にシステムを作動させ、冷却水を反応器のジャケット内に流さず、水のない状態で、反
応器内に純水 700.0g 入れ、 80.0oCまで反応器内温度を上昇させ放置した。 そして反応器からの熱
損失速度を測定するために反応器内温度と経過時間曲線の各温度における温度勾配から反応器か
ら熱損失速度 Qloss を調べた。この場合も外気温度を測定した。
3. <熱損失速度解析の結果と考察>
a)の方法による熱損失速度 Qloss[J/s]はヒータにより加熱速度 Qh[J/s] と反応器内温度を変化させ
て測定される除熱速度 Qm[J/s]から計算した。
Fig.2 は定常状態における Qh[J/s] と Qm[J/s]の差から Qloss[J/s]を算出し、反応器内温度と外気温の
温度差 Td[OC]に対してプロットした結果を記号で示した。
この図から Qloss は加熱、速度(ヒータの熱量)を変化させても冷却水水位などに関係なく、反応器内温
度と外気温の温度差 Td のみに依存することが分かつた。測定中は外気温度が変化しないよう配慮
すれば精度の良い測定値が得られることが明らかとなった。
b)の方法による熱損失速度 Qloss[J/s]は反応器内温度と経過時間曲線から各温度における接線の
勾配より求め、実線で示した。ここで求めた反応器内温度と外気温の温度差 Td と熱損失速度 Qloss
の関係は a)の方法で求めた結果と良好な一致が見
られた。
以上の事から熱損失速度は反応器全体の表面
からのみ放出しており、冷却水の水位に依存し
ないことが分かつた。
しかしながら反応器内温度と外気温の温度差
Td が 350C以上になってくると熱損失速度に実
験方法の違いが見られたが、この差が生じた原
因については不明である。
4. <乳化重合反応速度解析への応用>
1 )重合操作方法
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Fig.2 熱損失速度 Qloss と温度差 Td の関係
コンピュータシステムを作動させ予め反応器内温度と時間を設定し、反応器のジャケット内に冷
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却水を流し冷却水流量を所定量に調整した。反応器内が空の状態で冷却水の入口・出口温度センサ
ーの補正のため、 10 分間温度測定をした。乳化重合はスチレンモノマー、純水、乳化剤としてラ
ウリノレ硫酸ナトリウムを反応器内に仕込み、開始剤には過硫酸カリウムを純水に溶かし開始剤投入
器に仕込んだ。反応器中に存在している酸素及び反応溶液中の溶存酸素を除去するため、高純度窒
素ガス(99.999%以上)を用い、反応器下部のサンプリングコックから 20 分間吹き込んだ。次に開始
剤投入器上部のコックよりアスピレータで減圧しながら投入器下部のコックより窒素ガスを約 10
分間引き込み開始剤溶液中の溶存酸素を除去した。反応器には周囲からの風による影響を避けるた
めに、気泡入りポリエチレンシートで、覆った。重合反応は窒素ガスで置換終了後、定電圧装置でヒ
ータに発熱速度 70.0W (1.45A,48. 7V) を与え、温度制御が安定してから 1 時間後に開始剤を投入
し重合を開始させた。 また、開始剤溶液は反応器内の温度変化を可能な限り避けるためヒータによ
り 520Cに保温し投入した。重合時間は冷却水水位が開始剤投入時の状態に近づき、その値が定常
になるまで続けた。
2) 重量法による重合率の測定について
カロリメータから求めた重合率と比較のために、重量法による測定を行う。重合完了までの聞に
6 点程度、所定時間毎に反応器下部のサンプリングコックより反応溶液をメタノールの入った三角
フラスコに採取した(約 2~3 g)。サンプルの重量を測定した後、さらにメタノールを加えてポリマ
ーを析出させて漉過し乾燥後、重量を測定し、それぞれのモノマーの重合率 Xm [・]を求めた。
3) カロリメータによる重合率の測定方法について
カロリメータによって測定された値からは)式を用いて任意反応時間 t までの重合反応に伴う総
発熱量 Q を計算した。 また、発熱速度から重合率を(5)式で求めた。
Q=[QrbMt=ZQrbht 
=まXm(-~H) (4) 
L: Qrゆ t
Xm= t=O 
LQr(t外 t (5) 
Q :任意の反応時間 t までの総発熱量 [J] 
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Xm :任意の反応時間 t までの重合率 [-] 
W :初期モノマー量 [ g ] 
Mg :モノマー分子量 [g/mol] 
.lH :モルあたりの反応熱 [J/mol] 
te :反応終了時間 [sec] 
4) 乳化重合速度式について
乳化重合速度の解析には(6)式を用い、それぞ、れの速度定数について検討した。
dXn. ,. ~ Kn[Mn]nNnMQ 
一ーニ・-M =r= a U A V (6) dt 
_.ーo -"'p - N ム可 A
M。 :仕込みモノマー濃度 [g/cc-water] 
rp :重合速度 [g/cc-water ・ sec]
Kp :成長反応速度定数 [L.固particles/mol • sec] 
[M]p :粒子内モノ.マー濃度 [mollL-particles] 
n :ポリマー内の平均ラジカル数 1・1
Np :生成ポリマー粒子濃度 [particlesl cc-water] 
Mg :モノマー分子量 [g/mol] 
NA :アボガドロ数 [ molecules/mol] 
6. <結果と考察>
冷却液流量 335g/min でモノマー量=165.2g、モノマー濃度Mo=O.3g/cc-water、乳化剤濃度
So=12.5g/l・water、開始剤濃度 Io=1.25g/l・water で重合実験を行った。カロリメータで測定された除熱
速度 Qm と反応時間の関係を Fig.3 に示す。 Fig.4には重量法で求めた測定値を・で発熱速度から求
めた重合率を実線で表したがそれぞれの結果はよい一致を示した。
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Fig.3 除熱速度 Qm と反応時間の関係
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Fig.4 重合率と反応時間の関係
スチレンの乳化重合反応では乳化剤濃度変化を調べた結果、乳化剤濃度が高くなるにつれて、発
熱速度は大きくなった。乳化剤濃度が低いと発熱速度は急激に変化せず反応時間も長く緩やかに推
移していたが、乳化剤濃度が増加するにつれ短くなり、 So=12.5 gIl・water では発熱速度が一定になる
期間が観察されなかった。
また、発熱速度曲線の後半に見られる発熱速度の増加は、[M]p が減少しているにもかかわらず、
n の増加、すなわち、ゲル効果が起こったために急激な増加が観察された。発熱速度の急激な増加
は乳化剤濃度が低いほど顕著に表れた。発熱速度の減少は乳化剤濃度に関係なく重合率 40%前後か
ら始まった。これは粒子内モノマー濃度[M]p が減少を始める時期とほぼ一致した。ゲル効果につい
ても、乳化剤濃度に無関係に、重合率 80%付近にピークが現れるという結果が得られた。又、この
付近での発熱速度は 10J/sec 程度観察された。
このことからスチレンの乳化重合反応において重合率的%でのラジカル相互停止反応速度定数
は従来の研究で明らかにされている値に対応している事が明らかとなった。
6. <結言〉
伝熱面積可変型の新規なカロリメータの特性解析を行った結果、熱損失速度 Qloss は加熱速度 Qh
や冷却水水位などには無関係で反応温度と外気温度との差 Td のみに依存すること、すなわち、測
定中に外気温度が変化しないよう配慮すれば精度の良い測定値が得られることが明らかとなった。
乳化重合反応速度解析への応用において、重合率は発熱速度 Qr から求めたものと重量法とでは
良い一致を示した。乳化剤濃度の影響は反応に伴う発熱速度と反応時間、発熱速度と重合率の関係
から、重合挙動を調べる事ができた。粒子内モノマー濃度 [M]p が減少を始める時期は発熱速度が
減少を始める時期と一致する。この事から水相からモノマー滴が消失する重合率も判別で、き、Rosa1)
らが報告しているカロリメータを用いた重合反応挙動とも一致している。
この事からスチレンの乳化重合速度解析にも充分精度よく適用でき、この研修で得られた知見を
乳化重合以外の懸濁、塊状、溶液重合などの反応速度解析にも応用できると恩われる。
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